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@ Alliage d'or gris et utilisation de cet alliage. 

(gf) Cet alliage d'or gris comporte >2-*12% de Mn et 
53-18% de Pd comme agents de blanchiment, le Mn 
servant & remplacer en totalite le Ni de fagon a obtenir un 
alliage exempt de tout Element allergene. Ualliage obtenu 
prSsente des propri6tes de durete et de deformabilite qui 
le rendent apte d Stre utilise en {oaillerie et pour la fabnea- 
tion de boTtes de montre en particuUer. Sa couleur est suf- 
fisamment blanche pour ne pas n6cessiter de le revetir de 
Rh pour le rendre plus bianc. 
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Description 



La pr6sente invention se rapporte k un alliage d'or gris. 

II existe sur ie marche principalement deux sortes d'alliages (for dits gns ou biancs, les alliages dans 
5 lesquels le metal de blanchiment de I'or est le nickel et ceux oil ce metal est le palladium. 

Chacun de ces alliages presente cependant des inconvenients. Les alliages au nickel sort excess^ 
vement durs et peu d&ormables de sorte qulls se pr§tent mal aux conditions de travail des bijouters et 
des fabricants de boites de montres principaux utilisateurs de ces alliages. Les alliages au palladium 
sont par contre trap mous et en plus sont des alliages chers compte tenu cfune proportion substantiate 

10 de ( ^J L a chefch6 a rem6dier a ces inconvenients par Padjonction de cuivre et de zinc dans les alliages 
au nickel et en ajoutant du cuivre et du nickel dans les alliages au palladium. Done la quasi totalite des 
alliages d'or gris vendus sur le marche comporte du nickel. 
II est evident qu'en plus des proprietes mecaniques de ces alliages, un critere supplemental et es- 

15 sentiel entre en ligne de compte: celui de la couleur et de l'6clat du ntetal. II existe en effet des alliages 
dont la couleur est loin de I'kteal (blanc absolu). Pour y remSdier, on effectue un d6pot galvanique de 
rhodium. Toutefois, un tel revetement de moins de 1 \m cf epaisseur offre une resistance au frottement 
limitee, de sorte que la couleur du substrat reapparait par endroits au bout d'un certain temps sur les 
parties exposees de sorte qu'il ne s'agit pas d'une mesure efficace, les objets en or etant prevus en 

20 principe pour durer. m 

Les alliages d'or dits biancs ou gris posent enfin un probleme d'allergie. Comme on Pa vu f pratique- 
ment tous les alliages de ce type component du nickel. Or, il existe un phenomene cfallergie cutanee 
resultant du contact du nickel avec la peau. On connart peu de cas de telles allergies provoqu6es par 
des alliages (for gris. Ceux-ci proviennent le plus souvent de pendants tforeilles fantaisie revStus par 

25 voie galvanique d'une mince couche d'or sur une sous-couche de nickel. La presence de cette sous- 
couche de nickel pur et le percement de I'oreille favorisent le dSveloppement cfaliergies. Des etudes 
ont montrS, dans une population meme jeune, que chez plus de 10% des personnes dont les oreilles 
sont perches une reaction au nickel avait de\k 6te constatee. De$ personnes ainsi sensibilisees peuvent 
d6s lors d6velopper une allergie sur d'autres parties du corps roises en presence d'alliages au nickeL 

30 C'est la raison pour laquelle il y aurait un grand interet a un alliage d'or gris exempt de nickel, ced 
d'autant plus que certaines legislations prSvoient d'en interdire I'utilisation pour des objete destines a 
venir en contact prolong^ avec la peau. Bien entendu. un tel alliage devrait presenter des propnetes 
mecaniques adequates aux exigences de la bijouterie et des fabricants de bqftes de montres, notam- 
ment en ce qui conceme la durete et la d6formabilite. Sa couleur devrait etre suffisamment proche du 

35 blanc ideal pour ne pas n6cessiter de revdtement galvanique de rhodium dont la resistance au frotte- 
ment ne permet pas de conserver une couleur uniforme a suffisamment long terme. 

On a d6j& propose dans le GB 637 421 un alliage d'or gris contenant 0,5-10% en poids de Mn et 
jusqu'i 5% en poids de Pd. Dans la fourchette indiqu6e, il n'est g6neralement pas possible d'obtenir 
des alliages 18 carats avec de bonnes proprietes de durete et une blancheur acceptable. II ne faut en 

40 effet pas oublier que plus la proportion (for est importante dans I'alliage, plus il est difficile de le blan- 
chir tout en !ui conferant une durete acceptable > 110 HV. On constate, en effet, que tous les exem- 
pts mentionnes dans ce document sont relatifs a des alliages 9 et 14 carats. En ce qui concerne les 
alliages 18 carats englob6s par ce document, il apparaTt que ce n'est qu'S la limite de la fourchette, 
10% Mn 5% Pd, que Ton obtient un alliage presque satisfaisant encore que sa couleur ne le soit pas 

45 vraiment vls-&-vis des entires que nous et les utilisateurs jugent acceptables. En ce qui concerne les 
duretes, Ta quasi totalite des alliages entrant dans la fourchette indiquee sont juges trap mous pour les 
utilisations notamment en matiere horlogere. m . 

Le but de la presente invention est precisement d'apporter une solution qui permette de satisfaire 
aux exigences susmentionn6es et dont les proprietes sont comparables aux alliages d'or gns avec 

50 nickel utilises en bijouterie et en horlogerie. 

A cet effet, cette invention a pour objet un alliage d'or gris selon la revendication 1. 
Cette invention a egalement pour objet une utilisation de cet alliage d'or gris. 
Les alliages selon invention sont prepar6s dans les conditions suivantes: 

Tous les metaux entrant dans la composition de I'alliage ont une purete de 999,9%o et sont d6soxy- 
55 des. 

L'alliage est obtenu par fusion des elements qui le composent dans un creuset en graphite. Le 
chauffage est obtenu par induction dans un four etanche sous pression partielle d'azote. Le metal en 
fusion est ensuite coute dans une lingotfere en graphite. Apr6s solidification, le lingot est dSmoute, sort 
de Tenceinte etanche pour etre rapidement refroidi par trempe k I'eau. 
60 L'alliage ainsi obtenu est ensuite lamine k froid. Le taux d'ecrouissage entre chaque recuit est de 
75%. 

Aprfes ecrouissage, I'alliage est recuit durant 30 minutes sous atmosphere reductrice (20% H 2 - 80% 
N 2 ). Les recuits sont effectues k une temperature de 800°C. Le refroidissement est realise par trempe 
k I'eau. 

65 Tous les exemples qui vont suivre ont ete realises conformement aux conditions enoncees prece- 
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demment Ces exemples, consignSs dans le tableau ci-dessous, se rapportent tous a des alliages d'or 
gris 18 carats. Outre la composition des alliages donnee en % en poids, ce tableau donne des indica- 
tions relatives k la durete de Palliage a l'6tat recuit et <§croui, ainsi qu'd la couleur mesur§e dans un 
syst&me de coordonnees k trois axes. Ce systeme de mesure k trots dimensions d&iomme CIELAB, 

5 CIE etant le sigle de la Commission Internationale de PEdairage et LAB les trois axes de coordonnees, 
I'axe L mesurant la composante blanc-noir (noir = o blanc = 100) Paxe a mesurant la composante rou- 
ge-vert (rouge ■ +a vert = -a) et Paxe b mesurant la composante jaune-bleu Qaune » +b bleu * -b). 
Pour plus de details sur ce systeme de mesure, on peut se reporter k Particle «The Colour of Gold-Sil- 
ver-Copper Alloys* de R. M. German, M. M. Guzowski et D. C. Wright, Gold Bulletin 1980, 13, (3). pa- 

10 ges 113-116. Les mesures des differentes composantes de couleur ont 6t6 effectuees a Paide (fun 
spectrophotometre UV-visfole PerWn-Bmer Lambda 16, equips cfun accessoire RSA-PE-60 k sphfere 
intggratrice de 150 mm de diamfetre revetue de PTFE SpectralonfS), de Labsphere Inc. La geom&rie 
d'6dairage des dchantillons k mesurer est de 8° /reflectance dffuse. 
A titre de comparaison, ce tableau donne les valeurs eolorimStriques selon les coordonnees L, a, b, 

15 pour trois m6taux de reference dont on doit se rapprocher le plus, le rhodium, le palladium et Pargent 
Ensuite on a donne Pensemble des propria, durete, dSformabilite et couleur de quatre alliages d'or 
gris, Pun A ne comprenant que du nickel comme agent de blanchiment, B comprenant du nickel et du 
palladium, et les deux autres C et O ne comprenant que du palladium. 
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On constate que !es cinq exemples d'alllages d'or gris sans nickel selon ^invention prdsentent taus 
des proprietes de durete de deformafailite et de couleur tout k fait comparables voire meilleures que 
certains des alliages de references. C'est ainsi que les bijoutiers et horlogers considered en general 
que la durete k I'etat recuit doit etre tfenviron HV 150 et k I'etat ecroui d'environ HV 250. Ces propria 

5 tes sont un compromis qui permet une bonne deformabilite et une resistance k Pusure et k la deforma- 
tion acceptables. Pour certaines pieces ayant des fonctions m6caniques (broches, fermoirs, par exem- 
pie) on recherche des proprietes plus eiev6es (- 200 HV a I'etat recuit, * 300 HV k I'etat ecroui). On 
remarque en comparant les alliages C et O ne contenant que du Pd comme agent de blanchiment que 
les alliages contenant en plus du Mn ont une durete plus proche de la durete recherchee situ6e vers 

10 HV 150 et HV 250 pour les etats recuit respectivement ecroui. Le complement aux elements Au f Pd t 
Mn pour obtenir le titre recherche pour I'alliage peut §tre soit de I'argent soit du cuivre ou encore un 
melange des deux. 

Outre les metaux figurant dans le tableau 1, il est possible d'optimiser les proprietes de ces alliages 
par I'adjonction d'eiements desoxydants tels que Zn, In ou Qa dans une proportion ne depassant pas 
15 2% ou encore B ou Li dans une proportion ne depassant pas 0,1%, comme ceci se pratique couram- 
ment dans les alliages (for connus. On peut egalement ajouter des elements servant cfafflneurs de 
grain tels Ir, Ru ou Re sans d6passer 0,1% et que I'on utilise dtyk k cet effet dans les alliages d'or 
connus. 

II apparaft done que les alliages d'or gris selon la presente invention resolvent non seulement le pro- 
20 bteme de ^elimination d'eiements allergfenes tels que Ni, Co, Cr mais ont des proprietes colorimetri- 
ques, une durete et une deformabilite ameiiorees au moins pour certains <fentre eux par rapport aux al- 
liages cfor gris du commerce cites comme references a titre de comparaison. 
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Revendications 



1. Alliage d'or gris comprenant du Pd et du Mn, caracteris6 en ce qu'il comporte ies proportions sui- 
vantes exprimees en poids: 75-76% Au, 5,5-18% Pd, >2-*12% Mn, Ja somme Pd + Mn etant > 15% 
et s 22%, le reste etant Ag et/ou Cu. 

2. Alliage cfor gris selon la revendication 1, caracteris6 en ce qu r rf comprend au moins un agent de- 
30 soxydant parmi les elements: Zn, In, Ga dans une proportion en poids de 2% au maximum et/ou B, Li 

dans une proportion en poids de 0,1% au maximum. 

3. Alliage d'or gris selon la revendications 1, caracterise en ce qu'il comprend au moins un agent af- 
fineur de grain parmi les elements: Ir, Ru, Re dans une proportion en poids de 0,1% ail maximum. 

4. Article en or gris susceptible de venir en contact avec la peau, caracterise en ce qu'il est en un 
35 alliage selon rune des revendications 14 3. 
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